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Abstract 

In the title process, esp. useful in prepg. products also contg. isocyanurate and/or urea groups, isocyanates are treated with 
polyether polyols bearing a,p-unsatd. cariionyl groups and, optionally, other NCO-reactive compds., optionally in the 
presence of blowing agents, catalysts, and/or other additives. Mixing Lupranol 2090 (mol. wt. 6000. OH no. 28) 97. Lupranol 
2047 (mol. wt. 4000. OH no. 42) 3, H20 3.31, aminopropylimidazole 0.8, 2-[2-(dimethylamino)etho)cy]ethanol 0.6. and 
Tegostab B-8631 0.5 part with MDI polymer (Lupranal 1^ 20W) 42, 2,4'-MDI (Lupranal ME) 1 1 , and 4.4'-MDI (Lupranal Ml) 47 
parts gave a flexible polyurethane foam. 
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Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(g) Verfahren zur Herstellung von Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten 

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten durch Umsetzung 
von Isocyanaten mit gegenuber Isocyanaten reaktiven 
Verblndungen gegebenenfalls in Gegenwart von Treib- 
mitteln, Katalysatoren, Zusatzstoffen und/oder Hilfsmit- 
teln, wobei man als gegenuber Isocyanaten reaktive Ver- 
blndungen mindestens ein Polyetherol einsetzt, das mfn- 
destens eine a,p-ungesattigte Carbonyleinheit aufweist. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf Verfahren zur Her- 
stellung von Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten, bevor- 
zugt Polyunethanen, besonders bevorzugt Polyurethan- 5 
schaumstoffen, insbesondere Polyurethanweichschaumstof- 
fen, durch Umsetzung von Isocyanaten mil gegeniiber Iso- 
cyanaten reaktiven Verbindungen gegebenenfalls in Gegen- 
wart von Treibmitteln, Katalysatoren, Zusatzstoffen und/ 
Oder Hilfsmitteln sowie derart erhaltliche Polyisocyanat-Po- lo 
lyaddidonsprodukte, bevorzugt Polyurethanweichschaum- 
stoffe mit einer Dichte von 10 bis 600 kg/vo?, besonders be- 
vorzugt 10 bis 300 kg/m^, insbesondere 10 bis 100 kg/m^, 
besonders bevorzugt Matratzen, Kissen oder Polsterungen 
fur Mobel, Automobile oder Rugzeuge auf der Basis von 15 
Polyurethanweichschaumstoflfen. Des weiteren bezieht sich 
die Erfindung auf Verfahren zur Herstellung von Polyelhe- 
rolen sowie derart erhaltliche Polyetherole. 
[0002] Die Herstellung von Polyisocyanat-Polyadditions- 
produkten, beispielsweise Polyurethanen, die gegebenen- 20 
falls Hamstoff und/oder Isocyanuratstrukturen enthalten, 
durch Umsetzung von Polyisocyanaten mit gegeniiber Iso- 
cyanaten reaktiven Verbindungen in Anwesenheit von Kata- 
lysatoren, die die Reaktion der gegenuber Isocyanaten reak- 
tiven StofFe mit Isocyanaten beschleunigen und gegebenen- 25 
falls Treibmitteln, Zusatzstoffen, und/oder Hilfsmitteln ist 
allgemein bekannt. 

[0003] Kunststoffe sind wie biologische Materialien ei- 
nem Alterungsprozess unterworfen, der im allgemeinem mit 
zunehmender Zeit zu einer signifikanten Verschlechterung 30 
der Gebrauchseigenschaften fuhrt. Wesentliche Alterungs- 
einflusse sind beispielsweise Hydrolyse, Photooxidation 
und Thermooxidation, die zu Bindungsbriichen in der Poly- 
merkette fuhren. Bei Polyurethanwerkstoffen fiihrt spezieU 
die Einwirkung von Feuchtigkeit und erhohten Temperatu- 35 
ren zur hydrolytischen Spaltung der Urethan- und Harn- 
stofifbindungen. Auch starke Temperaturbelastung ohne zu- 
satzliche verstarkte Feuchtigkeitseinwirkung kann zur 
Ruckspaltung von Urethan- und HamstofHsindungen fuh- 
ren. Diese Spaltung auBert sich nicht nur in einer signifikan- 40 
ten Verschlechterung der Gebrauchseigenschaften, sondem 
fuhrt auch zur Bildung von aromatischen Aminen wie To- 
luylendiamin (TDA) und Diaminodiphenylmethan (MDA). 
[0004] Die Aminbildung wird von einer Reihe von Para- 
metem beeinflusst. Besonders niedrige Indices fuhren auch 45 
ohne Alterung zu messbaren Gehalten an aromatischem 
Amin in Polyurethanen, da in entsprechenden Reaktionsge- 
mischen nicht mehr genug Isocyanat zur Verfugung steht, 
um mit dem in der Treibreaktion gebildeten aromatischen 
Amin zu reagieren. Dadurch konnen MDA- oder TDA-Re- 50 
ste im Polyurethan verbleiben. Derart niedrige Indices wer- 
den vor aUem bei sehr weichen, viskoelastischen Schaum- 
stoffqualitaten verwendet, die gegen Wundliegen oder 
Wundsitzen, z.B. als Rollstuhlkissen varwendet werden. 
Femer fiihren hohe Temperaturen besonders in Kombina- 55 
tion mit hoh^ Luftfeuchtigkeit zur Spaltung der Urethan- 
und HamstofiR^indungen. Derartige Bedingungen sind fur 
einige spezieUe Anwendungsgebiete von PUR-Weich- 
schaumstoffen von Bedeutung. Ein Beispiel fur solche Spe- 
zialanwendungen stellen Krankenhausmatratzen dar, die ei- 60 
ner HeiBdampfsterilisierung unterzogen werden. Die Bedin- 
gungen der HeiBdampfsterilisierung (120°C; 1,1 bar) kon- 
nen gegebenenfalls ausreichen, um nachweisbare Mengen 
an MDA oder TDA im PUR-Weichschaumstoff zu bilden. 
Zudem kommt es zu einer drastischen Verschlechterung der 65 
mechanischen Eigenschaften. Aus diesem Grund wd hau- 
fig die weniger drastische HeiBdampfdesinfektion nach DIN 
13014 (105°C; max. lOmin) durchgefuhrt. Ein weiteres 
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Beispiel stellen Polstermobel dar, die im Haushalt mit HeiB- 
dampfi^inigem gereinigt werden. Abgesehen von diesen 
Spezialanwendungen ist jedoch beim bestimmungsgemaBen 
Gebrauch von Produkten aus PUR-Weichschaumstoffen 
nicht nait einer Belastung durch aromatische Amine zu rech- 
nen. 

[0005] Ein weiterer Parameter, der die Bildung aromati- 
scher Amine signifikant beeinflusst, ist die Art und Menge 
der verwendeten Katalysatoren. Die in Polyurethansyste- 
men enthaltenen, filr die Urethanisierungs- und ll:eibreak- 
tion notwendigen Katalysatoren katalysieren in erheblichem 
Mafi auch die Riickspaltungsreaktion. Die Anwesenheit von 
Katalysatoren ist somit eine wesentliche Voraussetzung fur 
die Spaltung der Urethan- und Hamstoffbindungen. Dariiber 
hinaus hangt das AusmaB der Ruckspaltung in hohem MaBe 
von der Aktivitat und der Art des Katalysators ab sowie von 
der Tatsache, ob der Katalysator im System verbleibt oder 
aus dem Material migrieren kann. Insbesondere tertiare 
Aminkatalysatoren mit reaktionsfahigen funktionellen 
Gruppen wie OH und NH2 beschleunigen die Aminbildung 
durch Absenkung der Aktivierungsenergie fiir die Spaltre- 
aktion erheblich. Die funktionellen Gruppen bewirken den 
Einbau der Katalysatoren in das entstehende PUR-Netz- 
werk, und die damit hergesteilten Produkte weisen den Vor- 
teil geringerer Geruchs- und Foggingproblematik auf. Der- 
art in die PUR-Matrix eingebaute Katalysatoren konnen je- 
doch nach der Fertigstellung des PUR-Produktes nicht 
durch Diffusion entweichen. Bei Schaumstoffen mit Amin- 
katalysatoren, die keine einbau^igen funktionellen Grup- 
pen enthalten, entweichen die Amine dagegen in der Regel 
bereits kurze Zeit nach der Fertigstellung, bzw. bei der Alte- 
rung des Schaumes. Bei solchen Schaumstoffen fuhren z. B. 
Starke hydrolytische Belastungen zu wesentlich geringeren 
Amingehalten. Um bei Polyurethanwerkstoffen, die mit 
niedrigen Indices heigestellt werden bzw. besonderen kli- 
matischen Bedingungen ausgesetzt sind, die Freisetzung 
aromatischer Amine zu vermindem, war es notwendig. Ad- 
ditive zu finden, die die Migration gebildeter aromatischer 
Amine aus dem Schaum oder die Bildung aromatischer 
Amine unt^ klimatischer Belastung verhindem. 
[0006] Um entstandene aromatische Amine chemisch zu 
binden, konnen gemaB DE-A 199 19 826 a,P-ungesattigte 
Carbonylverbindungen eingesetzt werden. 
[0007] US 5990232 beschreibt die Verwendung ungesat- 
tigter Carbonylverbindungen, insbesondere Carbonsauren, 
bei der Polyolherstellung mittels DMC-Katalysatoren. 
Diese ungesattigten Polyole werden zur Stabilisierung von 
Polymerpolyolen eingesetzt, 

[0008] In US 5821292 werden 3-Arylacrylsaureester als 
Licht-, Oxidations- und Hitzeschutzmittel fiir organische 
Polymere beschrieben. Auf eine Verbesserung der hydroly- 
tischen StabiHtat und insbesondere eine Reaktion mit prima- 
ren aromatischen und aliphatischen Aminen wird in dieser 
Schrift nicht eingegangen. 

[0009] DE-A 42 32 420 offenbart die Verwendung von 
a,p-ungesattigten Estercarboxylaten zur Herstellung von 
Polyurethanschaumstoflfen, die eine verbesserte StauchhSrte 

und ReiBdehnung aufweisen. Salze von a,p-ungesattigten 
Estercarboxylaten werden hierin als Katalysatoren fiir die 
NCO/Wasser-Reaktion verwendet. In einem Nebensatz wird 
beschrieben, dass die Verbindungen aufgrund des Vorlie- 
gens von olefinischen Doppelbindungen in Nachbarschaft 
zu den Carboxylatgruppen zur Addition von Aminogrup- 
pen, die wahrend der langsamen Schaumalterung entstehen, 
befahigt sind. Nachteilig an diesen Verbindungen ist thre ka- 
talytische Wirkung, die zu einer Beeintrachtigung der 
Schaumreaktion fuhrt. Die katalytische X^^rkung von Addi- 
tiven zur Reduzierung der Amingehalte in fertigen PUR- 
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Schaumen ist jedoch nicht envunscht, da dies wie oben be- 
schrieben zu einer weiteien und beschleunigten Bildung pri* 
marer Amine fuhrt. 

[0010] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es somit, 
Verfahren zur Herstellung von Polyisocyanat-Polyadditi- 5 
onsprodukten, insbesondere der eingangs dargestellten be- 
vorzugten Produkte, die gegebenenfalls Isocyanurat und/ 
Oder Hamstoffstnilcturen aufweisen konnen, durch Umset- 
zung von Isocyanaten mit gegeniiber Isocyanaten reaktiven 
Verbindungen bevorzugt in Gegenwart von IVeibmitteln lo 
und gegebenenfalls Katalysatoren, Zusatzstoffen und/oder 
Hilfsmitteb zu entwickeln, die es ermoglichen, insbeson- 
dere durch hydrolytische Spaltung von Urethan- und Ham- 
stofTbindungen entstehende primare Amine durch eine che- 
mische Reaktion umzusetzen. Insbesondere soUten Additive 15 
erfunden werden, die in der Lage sind, den Gehalt an prima- 
ren, bevorzugt primaren aromatischen Aminen in Polyiso- 
cyanat-Polyadditionsprodukten zu reduzieren. Die Amin- 
fanger sollten moglichst kostengunstig und leicht verftigbar 
sein und sollten ihre ^irkung im fertigen Schaum ohne wei- 20 
tore Nachbehandlung entf alien konnen. Die Additive sollten 
bevorzugt keinen zu niedrigen Dampfdruck aufweisen, um 
eine Migration aus dem Schaumstoff zu venneiden. 
[0011] Diese Aufgabe konnte dadurch gelost werden, dass 
man als gegeniiber Isocyanaten reakdve Verbindungen min- 2S 
destens ein Polyetherol einsetzt, das mindestens eine a,p- 
ungesattigte Carbonyleinheit aufweist. 
[0012] Unter dem Ausdruck "a,p-ungesattigte Carbonyl- 
einheit" ist insbesondere eine Struktureinheit der folgenden 
Formel 1 zu verstehen: 30 



H 




35 



[0013] Dabei konmien erfindungsgemaB sowohl Poly- 
etherole hergestellt durch Alkoxylierung von Startsubstan- 
zen mit Alkylenoxiden, die mindestens eine a,p-ungesat- 40 
tigte Carbonyleinheit aufweisen, oder Alkoxylate von Start- 
substanzen, die mindestens eine a,P-ungesattigte Carbonyl- 
struktureinheit aufweisen, in Frage. Bevorzugt sind somit 
Verfahren, bei denen man als gegeniiber Isocyanaten reak- 
tive Verbindungen Polyetherole hergestellt durch Alkox- 45 
ylierung von Startsubstanzen, die mindestens eine a,P-un- 
gesattigte Carbonyleinheit aufweisen, einsetzt. Bevorzugt 
sind des weiteren Verfahren, bei denen man als gegeniiber 
Isocyanaten reaktive Verbindungen Polyetherole hergestellt 
durch Alkoxylierung von Startsubstanzen mit Alkylenoxi- 50 
den, die mindestens eine ocP-unges^ttigte Carbonyleinheit 
aufweisen, einsetzt 

[0014] Als "Startsubstanzen" oder "Startersubstanzen" 
werden in dieser Schrift Verbindungen bezeichnel, die, bei- 
spielsweise aufgrund mindestens einer Hydroxyl- und/oder 55 
primaren- und/oder sekund^en Aminogruppe, zur Reaktion 
mit Alkylenoxiden unter Ausbildung einer Etherstruktur ge- 
eignet sind, sowie auch Alkoxylate solcher Verbindungen. 
[0015] Als "Polyetherole", auch als Polyetheralkohole be- 
zeichnet, werden in dieser Schrift Verbindungen bezeichnet, 60 
die mindestens eine Etherstruktur und mindestens eine Hy- 
droxy Igruppe aufweisen. 

[0016] Aufgrund des crfindungsgemafien Einsatzes der 
gegeniiber Isocyanaten reaktiven Verbindungen erreicht 
man, dass durch eine unerwunschte Spaltung von Urethan- 65 
und/oder Hamstoffbindungen gegebenenfalls entstandene 
freie Aminogruppen durch Reaktion mit den erfindungsge- 
maBen gegeniiber Isocyanaten reaktiven Verbindungen ge- 
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bunden werden. 

[0017] Sowohl primare als auch sekundare Amine sind 
zur Addition an C=C-Doppelbindungen befahigt, insbeson- 
dere wenn diese in Nachbarschaft zu einer Carbonylgruppe 
steht. Die Michael- analoge Addition des Amins erfolgt da- 
bei an das ungesattigte System, bei dem die Tt-Eleklronen 
uber die Carbonylgruppe hinweg delokalisiert sind. 
[0018] Die crfindungsgemafien gegeniiber Isocyanaten re- 
aktiven Verbindungen werden somit in Polyurethanschaum- 
stoffen zur Reaktion mit Aminogruppen eingesetzt. Die 
Aminogruppen werden durch Addition an die C=C-I>oppel- 
bindungen und unter Ausbildung einer kovalenten Bindung 
an die crfindungsgemafien ct,^ungesattigten Carbonyl ver- 
bindungen gebunden. DieDiffiision bzw. Migration von pri- 
maren Aminen aus den Polyurethanschaumstoffen kaim da- 
mit erfindungsgemafi vermindert werden. 
[0019] Um die gute Wirksamkeit a,p-ungesattigter Car- 
bonsaurederivate zur Reduktion des Gehalts an aromati- 
schen Aminen auszunutzen, ohne Nachteile, wie erhohte 
Emissionen aus dem resultierenden Schaumstoff, grobe 
Zellstruktur oder stark veranderte mechanische Eigenschaf- 
ten in Kauf nehmen zu miissen, wurden Polyetherole mit 
(X,^ungesattigten Carbonylgruppen modifiziert. Dieses ge- 
lingt beispielsweise durch die Addition von Glycidylmetha- 
crylat an die endstandigen OH-Gruppen von Polyetherolen 
bzw. durch den Einbau von beispielsweise Glycidylmetha- 
crylat in Polyetherole mittels KOH- und/oder Multimetall- 
cyanid-Katalyse, im Folgenden auch als DMC-Katalyse be- 
zeichnet und dem Fachmann allgemein bekannt. Verwen- 
dung der DMC-Katalyse hat dabei den Vorteil, dass die 
Polyole mit weniger unerwiinschten Nebenprodukten bela- 
stet sind. Femer konnen Polyesterole auf Basis a,p-ungesat- 
tigter Dicarbonsaureester zu Polyetheresterolen alkoxyliert 
werden, Besonders bei diesen Polyetheresterolen ist der 
Einsatz von Multimetallcyanidkatalysatoren oder von Le- 
wis-Sauren, wie Bortrifluorid, als Katalysatoren sinnvoU, da 
es bei KOH-Katalyse zur Ruckspaltung der Esterbindung 
kommt, was z. B. durch den Einsatz der DMC-Katalyse yer- 
mieden werden kann. Der groBe ^rteil solcher Polyole ist, 
dass diese Verbindungen ohne groB^e negative Einllusse 
auf die Eigenschaften des resultierenden Schaumstoffs in 
das Polyurethannetzwerk eingebaut werden konnen und 
gleichzeitig zu niedrigeren Gehalten an aromatischen Ami- 
nen fiihren. 

[0020] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch 
Verfahren zur Herstellung von Polyetherolen, bei denen man 
mindestens eine Startsubstanz alkoxyliert mit Alkylenoxi- 
den, die mindestens eine a,p-ungesattigte Carbonyleinheit 
aufweisen, sowie derart erhaltliche Polyetherole, die bevor- 
zugt mindestens eine, bevorzugt 1 bis 1000, besond^s be- 
vorzugt 1 bis 100 und insbesondere 1 bis 20 oc,P-ungesat- 
tigte Carbonyleinheiten aufweisen. 
[0021] Bei den erfindungsgemafien gegeniiber Isocyana- 
ten reaktiven Verbindungen handelt es sich bevorzugt um 
Verbindungen mit einem Molekulargewicht von 200 g/mol 
bis 100 000 g/mol, bevorzugt 500 g/mol bis 10 000 g/mol, 
besonders bevorzugt 1000 g/mol bis 8000 g/mol. Die mitt- 
lere Funkdonalitat der crfindungsgemafien gegeniiber Iso- 
cyanaten reaktiven Verbindungen betragt bevorzugt 1,5 bis 
8, besonders bevorzugt 1,9 bis 6, insbesondere 2 bis 4. Die 
erfindungsgemafien gegeniiber Isocyanaten reakdve Verbin- 
dungen konnen je nach Herstellverfahren und Ausgangs- 
stoffen ausschliefilich aus einer Polyetherstruktur ohne 
Esterstrukturen bestehen oder auch aus einer geraischten, 
gegebenenfalls blockweise angeordneten Ester- oder Poly- 
ester-Poiyetherstruktur. 

[0022] Die Herstellung der erfindungsgemafien gegeniiber 
Isocyanaten reaktiven Verbindungen kann beispielsweise 
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durch Umsetzung von mindestens einer Startersubstanz mit Citraconsaure, Mesaconsaure, Itaconsaure, Glutaconsaure, 

Alkylenoxiden mit mindestens einer a,p-ungesattigten Car- Muconsaure, Aconitsaure und/oder deren Anhydride und/ 

bonylstruktureinheit sowie gegebenenfalls weiteren Alky- oder deren Saurechioride verwendet. Ebenfalls konnen Hy- 

lenoxiden erfolgen. droxycarbonsauren und/oder deren Derivate wie Lactone 
[0023] Als Startersubstanzen konnen beispielsweise Al- 5 mit sich selber und/oder mit den genannten Carbonsaurede- 

kohole, bevorzugt mit 1 bis 8 Hydroxylgruppen, besonders rivaten und/oder Alkoholen umgesetzt werden. Beispielhaft 

bevorzugt 2 bis 8 Hydroxylgruppen, und/oder primare und/ zu nennen sind Glykolsaure, Milchsaure, Hydroxypropion- 

oder sekundare, bevorzugt primare, Amine mit bevorzugt 1 saure, Hydroxybuttersaure und Hydroxyvaleriansaure, 5,6- 

bis 4 Aminognippen im Molekul, und/oder Polyesterole Dihydro-2H-pyran-2-on. Besonders bevorzugt sind Malein- 
und/oder Polyethcrole, die jeweils gegebenenfalls minde- lO sUure, FumarsSure, Adipinsaure und/oder Phthalsaureanhy- 

slens eine <z,p-ungesattigte Carbonylstruktureinheit aufwei- drid. 

sen, bdspielsweise gemaB der folgenden Formel: [0028] Die Polyesteralkohole konnen durch dem Fach- 

mann bekannte Polykondensation und/oder -addition der 
oben genannten Einsatzstoffe hergestellt werden. Eine zu- 

15 sammenfassende Ubersicht iiber die Herstellung von Polye- 

( 1 ) sterolen und deren Verwendung zur Herstellung von Poly- 
urethanen, insbesondere Polyurethanschaumstoflfen, wird 
beispielsweise im Kunststofif-Handbuch, Band VII, "Poly- 
urethane" 3. Auflage 1993, herausgegeben von Dr. G. Oertel 

und/oder Wasser eingesetzt werden. 20 (Carl-Hanser-Verlag, Miinchen) gegeben. Bevorzugt zur 

[0024] Beispielsweise sind als mogliche Startsubstanzen Herstellung der Polyesteralkohole ist die Umsetzung von 

zu nennen: Wasser, Ethylenglykol, Diethylenglykol, TVie- Alkoholen mit fteien Carbonsauren und/oder Carbonsaure- 

thylenglykol, Propylenglykol, Dipropylenglykol, THpropy- anhydriden. iiblicherweise fiihrt man die Polykondensati- 

lenglykol, Glycoin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Sor- onsreaktion bei Ibmperaturen von 140 bis 250**C unter Nor- 

bitol, Saccharose, Ethyiendiamin, Hexamethylendiamin, 25 maldruck oder vermindertem Druck durch, Gegebenenfalls 

4,4'-Diaminodiphenylmethan, Toluylendiamin, Aminoalko- werden die Umsetzungen katalysiert, vorzugsweise unter 

hole, wie z. B, Ethanolamin, Aminopentanol, N-(2-Hy- Verwendung von Sauren, Lewis-Sauren und Metallsalzen, 

droxyethyl)-l,3-propandiamin, N-Methyl-N-(2-Hydroxy- insbesondere von Titan- und/oder Zinn enthaltenden Ver- 

ethyl)-l,3-propandiamin, Dimethylaminopropylamin, 3-Di- esterungskatalysatoren, beispielsweise n-Butyltitanat, Zinn- 

methylaminoisopropyl-diisopropanolamin und/oder belie- 30 U-octoat oder Zinndilaurat. Dabei wird die Destillation des 

bige Mischungen der genannten Verbindungen sowie Alk- Reaktionswassers vorzugsweise solange durchgefiihrt, bis 

oxylate dieser Verbindungen. das Reaktionsgemisch eine Saurezahl von < 10 mgKOH/g, 

[0025] Bevorzugt sind Wasser, Propylenglykol, Rizinusol, besonders bevorzugt < 3 mgKOH/g und insbesondere < 

Toluylendiamin, Ethylenglykol, Diethylenglykol, 1,4-Bu- 2 mgKOH/g aufweist. In einer weiteren Ausfiihrungsform 

tandiol, 2,2-Dimethylpropan- 1 ,3-diol, Trimethylolpropan, 35 kann die Reaktion unter Inertgas, wie Stickstoff oder Argon, 

Pentaerythrit, Glycerin, Sorbitol, Saccharose, Ethylendia- durchgefuhrt werden, um Produktverfarbungen durch Oxi- 

min und/oder Dimethylaminopropylamin, besonders bevor- dationsprodukte zu verhindan. 

zugt sind als Startsubstanzen 1,4-ButandioI, 2,2-Dimethyl- [0029] Als Startersubstanzen mit mindestens einer a,p- 

propan-l,3-diol, TVimethylolpropan, Pentaerythrit, Glyce- ungesattigten Carbonylstruktureinheit, konnen beispiels- 

rin, Ethylenglykol und/oda: Diethylenglykol sowie Alkoxy- 40 weise Umsetzungsprodukte von Alkoholen, beispielsweise 

late dieser Verbindungen. den eingangs zur Herstellung der Polyesteralkoholen daige- 

[0026] Als Polyesteralkohole, auch als Polyesterole be- stellten Alkoholen oder den als Startsubstanzen daigestell- 

zeichnet, bevorzugt Polyesterdiole, als Startsubstanzen kon- ten Alkoholen, mit Acryl- und Methacrylsaure eingesetzt 

nen beispielsweise allgemein bekannte Umsetzungspro- werden, wie beispielsweise 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hy- 

dukte, bevorzugt mit einem Molekulargewicht von kleiner 45 droxy-ethylmethacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat, 2-Hy- 

3000 g/mol, besonders bevorzugt 100 g/mol bis 2999 g/mol, droxypropylmethacrylat, 3-Hydroxybutylacrylat, 3-Hy- 

insbesondere 100 g/mol bis 1000 g/mol, von Alkoholen und droxybutylmethacrylat, 4-Hydroxybutylacrylat, 4-Hydroxy- 

Carbonsauren, gegebenenfalls Carbonsaurederivaten, ein- butylmethacrylat, 6-Hydroxyhexylacrylat, 6-Hydroxyhex- 

gesetzt werden. Diese Polyesteralkohole basieren beispiels- ylmethacrylat, 3-Hydroxy-2-ethylhexylacrylat, 3-Hydroxy- 

weise auf den folgenden Alkoholen: 1,2-Ethandiol, 1,3-Pro- 50 2-ethylhexylmethacrylat, Mono- oder Diacrylsaureester und 

pandiol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, Mono- oder Dimethacrylsaureester des 1,1,1-Trimethylol- 

1,10-Decandiol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetra- propans oder des Glycerins, und/oder Umsetzungsprodukte 

ethylenglykol, Dipropylenglykol, TCpropylenglykol, Tetra- von Glycidylethem mit Acrylaten und/oder Methacrylsaure. 

propylenglykol, 2,2,4-'IVimethylpentandiol-l,5, 2,2-Dime- Als Glycidylether kommen insbesondere Bisphenol-A-di- 

thylpropandiol-1,3, 1,4-Dimethylolcyclohexan, 1,6-Dime- 55 glycidether, Cyclodimethanoldiglycidether, Neopentyl-A- 

thylolcyclohexan und/oder ethoxylierte/propoxylierte Ether diglycidether in Frage, 

und ethoxylierte/propoxylierte Produkte des 2,2-Bis-(4-hy- [0030] Als Startsubstanzen bevorzugt sind somit auch Po- 

droxyphenyl)-propan (Bisphenol-A), Trimethylolpropan, lyesterole und/oder Polyethcrole auf der Basis von a,P-un- 

Pentaerythrit, Glyzerin, Sorbit. Besonders bevorzugt sind gesattigten Carbonsauren und/oder a,P-ungesattigten Alko- 

1,4-Butandiol, 2,2-Dimethylpropandiol-l,3, Trim^thylol- 60 holen. 

propan, Pentaerythrit, Glyzerin, Ethylenglykol, Diethylen- [0031] Als Alkylenoxide, die mindestens eine a,p-unge- 

glykol. sattigte Carbonyleinheit aufweisen, beispielsweise die in 

[0027] Als Carbonsauren zur Herstellung der Polyesteral- Formel 1 dargestellte Struktureinheit, sind beispielsweise 

kohole werden bevorzugt folgende Verbindungen einge- Alkylenoxide gemSB der folgenden Formel 2 geeignet: 
setzt: Fumarsaure, Malonsaure, Adipinsaure, Glutarsaure, 65 
Bemsteinsaure, Pimelinsauie, Korksaure, Azelainsaure, Se- 
bacinsaure, Phthalsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure, 
Trimellitsaure, Trimesinsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, 
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mit den folgenden Bedeutungen fiir Rl, R2, R3, R4 und R: 
Rl: H. CnH2nu. bevorzugt H oder CH3 
R2: H, CnH2n+i, bevorzugt H oder CH3 
R3: H, CnH2n+i, bevorzugt H oder CH3 
R4: H, CnH2n+b bevorzugt H oder CH3 

R: CniH2m Oder CmH2n,0, 

wobei Rl, R2, R3 und R4 gleich oder verschieden sein kon- 
nen und n sowie m die folgenden Bedeutungen haben 
n: 1,2, 3, 4,5, 

m: 1, 2, 3 oder 4, bevorzugt 1. 

[0032] Bevorzugt sind als Alkylenoxid mit mindestens ei- 
ner (X,p-ungesattigten Carbonyleinheit 2,3-Epoxypropylnie- 
thacrylat (Glycidylmethacrylat) und/oder 2,3-Epoxypropyl- 
acrylat (Glycidylacrylat). 

[0033] Als Alkylenoxide, die gegebenenfalls zusatzlich zu 
den Alkylenoxiden, die mindestens eine a,p-unges£ttigten 
Carbonyleinheit aufweisen, eingesetzt werden konnen, 
kommen Ethylenoxid, 1,2-Epoxypropan, l,2-MethyI-2-me- 
thylpropan, 1,2-Epoxybutan, 2,3-Epoxybutan, 1,2-Methyl- 
3-methylbutan, 1,2-Epoxypentan, l,2-Methyl-3-methylpen- 
tan, 1,2-Epoxyhexan, 1,2-Epoxyheptan, 1,2-Epoxyoctan, 
1,2-Epoxynonan, 1,2-Epoxydecan, 1,2-Epoxyundecan, 1,2- 
Epoxydodecan, 1,2-Epoxycyclopentan, 1,2-Epoxycyclohe- 
xan, (2,3-Epoxypropyl)benzol, Vinyloxiran, 3-Phenoxy- 
1,2-epoxypropan, 2,3-Epoxymethylether, 2,3-Epoxylethy- 
lether, 2,3-Epoxyisopropylether, 2,3-Epoxy-l-propanol, 
(3,4-Epoxybutyl)stearat, 4,5-Epoxypentylacetat, Glycidyl- 
butyrat, Methylglycidat, Ethyl-2,3-epoxybutanoaL, 4-CIVi- 
methylsilyl)butan- 1 ,2-epoxid, 4-('IViethylsilyl)-butan- 1 ,2- 
epoxid, 3-(Perfluoromethyl)propenoxid, 3-(Perfluoro- 
ethyl)piopenoxid, 3-(Perfluorobutyl)propenoxid, 4-(2,3- 
Epoxypiopyl)morpholin, 1 -(Oxiran-2-ylmethyI)pyrrolidin- 
2-on, sowie Gemische aus zwei oder mehr davon in Frage. 
Bevorzugt sind aliphatische 1,2-Alkylenoxide mit 2 bis 4 C- 
Atomen, beispielsweise Ethylenoxid, 1,2-Butylenoxid, 2,3- 
Butylenoxid und/oder Isobutylenoxid, aliphatisch 1,2-Alky- 
lenoxide mit 5 bis 24 C-Atomen, cycloaliphatisch Alkylen- 
oxide, beispielsweise Cyclopentenoxid, Cyclohexenoxid 
oder Cyclododecatrien-(l,5,9)-monoxid, araliphatische Al- 
kylenoxide, beispielsweise Styroloxid. Besonders bevorzugt 
sind im Rahmen der vorliegenden Erhndung Ethylenoxid 
und 1,2-Epoxypropan und deren beliebige Mschungen un- 
tereinanden 

[0034] Bevorzugt betragt der Gewichtsanteil an Alkylen- 
oxiden, die mindestens eine a,P-ungesattigte Carbonylein- 
heit aufweisen, am Gesamtgewicht der zur Herstellung der 
erfindungsgemafien Polyetherole eingesetzten Alkylenoxide 
0,1 Gew.-% bis 95 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 Gew.-% 
bis 90 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 1 bis 30%. 
Werden bereits Startsubstanzen eingesetzt, die mindestens 
eine (X,p-ungesattigte Carbonyleinheit aufweisen, betragt 
der Gewichtsanteil an Alkylenoxiden, die mindestens eine 
a,p-ungesattigte Carbonyleinheit aufweisen, am Gesamtge- 
wicht der zur Herstellung der erfindungsgemafien Polyethe- 
role eingesetzten Alkylenoxide 0 Gew.-% bis 95 Gew.-%, 
besonders bevorzugt 0 Gew.-% bis 90 Gew.-% und ganz be- 
sonders bevorzugt 1 Gew.-% bis 30 Gew.-%. 
[0035] Die Umsetzung der Startersubstanzen mit den Al- 
kylenoxiden findet vorzugsweise bei Drucken im Bereich 



von 1 bis 20 bar, insbesondere zwischen 2 bis 10 bar, und 
Tfemperaturen im Bereich von 60 bis 150°C, insbesondere 
zwischen 80 bis 130°C, statt. Weiterhin bevorzugt wird die 
Herstellung unter Schutzgasatmosphare, insbesondere unter 
5 StickstofiF- und/oder Argonatmosphare, durchgefiihrt, Nach 
Beendigung der Alkylenoxidzugabe schlieBt sich zumeist 
eine Nachreaktionsphase an, um eine vollstandige Umset- 
zung der Alkylenoxide zu eneichen. Nebenverbindungen, 
wie nicht umgesetzte Monomere, leicht fliichtige Verbin- 

10 dungen und Nebenveibindungen k5nnen nach verschiede- 
nen, dem Fachmann bekannten Methoden, entfemt werden, 
wie beispielsweise durch Desdllation, Aufarbeitung mittels 
eines Diinnschichtverdampfers, Stickstoff- und/oder Was- 
serdampf stripping. Gegebenenfalls konnen SchwebstofFe 

15 und Feststoffe durch verschiedene, dem Fachmann bekannte 
Methoden, wie beispielsweise Zentrifugieren oder Filtra- 
tion, aus dem Reaktionsgemisch entfemt werden. Verfahren 
zur Herstellung der Polyetheralkohole werden beispiels- 
weise im KunststofF-Handbuch, Band Vn, "Polyurethane" 

20 3. Auflage 1993, herausgegeben von Dr. G. Oertel (Carl- 
Hanser-Verlag, Munchen) beschrieben. 
[0036] Die erfindungsgemafien Polyetheralkohole konnen 
in Gegenwart von geeigneten Katalysatoren hergestellt wer- 
den. Als Katalysatoren sind dabei besonders basische Kata- 

25 iysatoren, wie beispielsweise Alkali- und Erdalkalihydro- 
xide, insbesondere Natrium- oder Kaliumhydroxid oder Al- 
kalialkoholate, wie z.B. Natriummethylat, Natrium- oder 
KaUumethylat oder KaHumisopropylat, saure Katalysatoren 
wie beispielsweise Lewis-Sauren, wie beispielsweise Anti- 

30 monpentachlorid, Bortrifluorid-Etherat und Bleicherden, so- 
wie heterogene Katalysatoren wie Multimetallcyanidkataly- 
satoren zu nennen. 

[0037] Ublicherweise wird nach der Synthese der Kataly- 
sator durch Neutralisation, Destination und Filtration ent- 

35 femt. Im Falle der Multimetallcyanid-Katalyse wird im all- 
gemeinen der Katalysator abfiltriert, durch Filb:ation abge- 
reichert und/oder verbleibt im Polyetherol. 
[0038] Geeignete Multimetallcyanid-Katalysatoren, Ver- 
fahren zu ihrer Herstellung sowie Verfahren zur Herstellung 

40 von Polyetherolen mittels dieser Katalysatoren sind dem 
Fachmann allgemein bekannt, beispielsweise aus 
US 3,278,457, US 3,278,458, US 3,278,459, US 3,427,256, 
US 3,427,334 und US 3,404,109. Erfindungsgemafi werden 
insbesondere Multimetallcyanidverbindungen der allgemei- 

45 nen Formel I als Katalysatoren fur die Umsetzung einge- 
setzt: 

M^a[M2(CN)b(A)c]d • fM^gXn • h(H20)eL • kP (I) 
50 wobei 

ein Metallion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend 
Zn2+, Fe2+, Co3+, Ni2+, Mn2+, Co2+, Sn2+, Pb2+. Mo4+, 
M06+, A13+, V4+, V5+, Sr2+. W4+, W6+. Cr2+, Cr3+, 
Cd2+, La3+, Ce3+, Ce4+, Eu3+, Mg2+, 113+, ri4+, Ag+, 

55 Rhl+, Ru2+, Ru3+, Pd2+, 

ein Metallion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend 
Fe2+, Fe3+, Co2+, Co3+, Mn2+, Mn3+, V4+, V5+, Cr2+, 
Cr3+, Rh3+, Ru2+, Ir3+ 
bedeuten und und verschieden sind, 

60 A ein Anion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Halo- 
genid, Hydroxyd, Sulfat, Carbonat, Cyanid, Thiocyanat, 
Isocyanat, Cyanat, Carboxylat, Oxalat oder Nitrat, 
X ein Anion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Halo- 
genid, Hydroxyd, Sulfat, Carbonat, Cyanid, Thiocyanat, 

65 Isocyanat, Cyanat, Carboxylat, Oxalat oder Nitrat, 

L ein mit Wasser mischbarer Ligand, ausgewahlt aus der 
Gruppe, enthaltend Alkohole Aldehyde, Ketone, Ether, Po- 
lyether. Ester, Polyester, Polycarbonat, HamstofFe, Amide, 
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Nitrile, und Sulfide oder deren Mischungen, 
P ein organischer Zusatzstoff, ausgewahlt aus der Gruppe, 
enthaltend Polyether, Polyester, Polycarbonate, Polyalky- 
lenglykolsorbitanester, Polyalkylenglykolglycidylether, Po- 
lyacrylamid, Poly(acrylamid-co-acrylsaure), Polyacryl- 
saure, Poiy(acrylaiiiid-co-maleinsaure), Polyacrylnitril, Po- 
lyalkylacrylate, Polyalkylmethacrylate, Polyvinylmethylel- 
her, Polyvinylethylether, Polyvinylacetat, Polyvinylalkohol, 
Poly-N- viny Ipyrrolidon, Poly(N- viny IpyrroUdon-co-acry 1- 
saure), Polyvinylmethylketon, Poly(4-vinylphenol), 
Poly(acrylsaure-co-styrol), Oxazolinpolymere, Polyaikyle- 
niraine, Maleinsauie und Maleinsaureanhydridcopolymer, 
Hydroxyethylceilulose, Polyacetate, ionische oberflachen- 
und grenzfiachenaktive Verbindungen, Gallensaure oder de- 
ren Salze, Ester oder Amide, CarbonsSuieester mehrwerti- 
ger Alkohole und Glycoside, 
sowie 

a, b, d, g und n ganze oder gebrochene Zahlen groBer null, 
c, f, e, h und k ganze oder gebrochene Zahlen groBer gleich 
null sind, wobei mindestens eine Zahl ungleich null isl, 
wobei 

a, b, c, und d, sowie g und n so ausgewahlt sind, dass die 
Elektroneutralitat gewahrleistet ist. 
[0039] Diese Katalysatoien konnen kristallin oder amoiph 
sein. Fiir den Fall, dass k gleich null ist, sind kristalline Mul- 
timetallcyanidveibindungen bevorzugt. Im Fall, dass k gro- 
Ber null ist, sind sowohl kristalline, teilkristalline, als auch 
substantieU amoiphe Katalysatoren bevorzugt. 
[0040] Zur Vermeidung einer vorzeitigen Pol5rmerisation 
der ungesattigten Verbindungen werden die Alkoxylierun- 
gen bevorzugt in Gegenwart geringer Mengen von Polyme- 
risationsinhibitoren durchgefiihrt. Dabei kommen die iibli- 
chen, zur Verhinderung einer thermischen Polymerisation 
verwendeten Verbindungen, z. B. vom Typ des Hydrochi- 
nons, der Hydrochinonmonoalkylether, des 2,6-Di-tert.-bu- 
tylphenols, der N-Nitrosamine der Phenothiazine oder der 
Phosporigsaureester in Betracht Sie werden im allgemeinen 
in Mengen von 0,005 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf das ein- 
gesetzte Alkylenoxid, eingesetzt. 

[0041] Die erfindungsgemaB erh^tlichen Polyurethan- 
schaumstoffe weisen den besonderen Vorteil auf, dass gege- 
benenfalls durch Hydrolyse entstehende primare Amine, 
insbesondere primare aromatische Amine, durch die erfin- 
dungsgemaBen gegeniiber Isocyanaten reaktiven Verbin- 
dungen in eine unbedenkliche Form uberfiihrt werden. Die 
Polyurethanschaumstoffe, beispielsweise Blockweich- 
schaumstoffe und PolyurethanweichschaumstofF-Formkor- 
per, insbesondere Matratzen, Fahrrad- oder Motorradsattel, 
Schuhsohlen, Innenschuhe fiir Skistiefel, Polsterungen fur 
Mobel, Automobile, beispielsweise Armlehnen, Kopfstut- 
zen und Sicherheitsverkleidungen im Kraftfahrzeuginnen- 
raum oder Hugzeug oder Teppichhinterschaumungen, ent- 
halten somit besonders bevorzugt Produkte der Umsetzung 
von primaren und/oder sekundaren Aminen, bevorzugt aro- 
matischen Aminen, mit den daigestellten gegeniiber Isocya- 
naten reaktiven Verbindungen. 

[0042] Die Herstellung von Polyisocyanat-Polyadditions- 
produkten, beispielsweise Polyurethanen, z. B. Polyureth- 
anhartschaumstoffen, Polyurethanweichschaumstoffen, 
thermoplastischen Polyurethanen, insbesondere geschaum- 
ten weichen Polyurethanen, mit den erfindungsgemaBen ge- 
geniiber Isocyanaten reaktiven Verbindungen kann nach all- 
gemein bekannten Verfahren erfolgcn, beispielsweise durch 
Umsetzung von Isocyanaten mit gegeniiber Isocyanaten re- 
aktiven Verbindungen gegebenenfalls in Gegenwart von 
Treibmitteln, Katalysatoren, ZusatzstofiFen und/oder Hilfs- 
mitteln, bevorzugt in Gegenwart von Treibmitteln zur Her- 
stellung von geschaumten Polyurethanen. 
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[0043] Als Isocyanate konmien in den Verfahren zur Her- 
stellung der Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte beispiels- 
weise nachfolgend beschriebene Verbindungen in Frage: 
Als Isocyanate konnen die an sich bekannten aliphatischen, 
5 cycloaliphatischen, araliphatischen und vorzugsweise aro- 
matischen organischen Isocyanate, bevorzugt mehrfunktio- 
nelle, besonders bevorzugt Diisocyanate, eingesetzt werden. 
[0044] Im einzelnen seien beispielhaft genannt: Alkylen- 
diisocyanate mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen im Alkylen- 
10 rest, wie 1,12-Dodecandiisocyanat, 2-£thyl-tetramethylen- 
diisocyanat-1 ,4,2-Methylpentamethylen-diisocyanat- 1 ,5, 
Tbtrametbylen-diisocyanat-1,4 und vorzugsweise Hexame- 
thylen-diisocyanat-1,6; cycloaliphatische Diisocyanate, wie 
Cyclohexan-i,3- und -1,4-diisocyanat sowie beliebige Ge- 
15 mische dieser Isomeren, l-Isocyanato-3,3,5-Uimethyl-5- 
isocyanatomethyl-cyclohexan (Isophoron-diisocyanat), 2,4- 
und 2,6-Hexahydrotoluylen-diisocyanat sowie die entspre- 
chenden Isomerengemische, 4,4'-, 2,2'- und 2,4'-Dicyclo- 
hexylmethan-diisocyanat sowie die entsprechenden Isome- 
20 rengemische, aromatische Di- und Polyisocyanate, wie z. B. 
2,4- und 2,6-Toluylen-diisocyanat (TOI) und die entspre- 
chenden Isomerengemische, 4,4*-, 2,4'- und 2,2 -Diphenyl- 
methan-diisocyanat (MDI) und die entsprechenden Isome- 
rengemische, Naphthalin-l,5-diisocyanat (NDI), Mischun- 
25 gen aus 4,4- und 2,4*-Diphenylmethan-diisocyanaten, Mi- 
schungen aus NDI und 4,4'- und/oder 2,4'-Diphenylmethan- 
diisocyanaten, 3,3'-Dimethyl-4,4'-diisocyanatodiphenyl 
(TODI), Mischungen aus TODI und 4,4 - und/oder 2,4'-Di- 
phenylmethan-diisocyanaten, Polyphenyl-polymethylen- 
30 polyisocyanate, Mischungen aus 4,4'-, 2,4'- und 2,2'-Diphe- 
nylmethan-diisocyanaten und Polyphenylpolymethylen-po- 
lyisocyanaten (Roh-MDI) und Mischungen aus Roh-MDI 
und Toluylen-diisocyanaten. Die organischen Di- und Polyi- 
socyanate konnen einzeln oder in Form ihrer Mischungen 
35 eingesetzt werden. 

[0045] Haufig werden auch sogenannte modifizierte 
mehrwertige Isocyanate, d. h. Produkte, die durch chemi- 
sche Umsetzung organischer Di- und/oder Polyisocyanate 
^halten werden, verwendet Beispielhaft genannt seien 
40 Ester-, Hamstofif-, Biuret-, AUophanat-, Carbodiimid-, Iso- 
cyanurat-, Uretdion- und/oder Urethangruppen enthaltende 
Di- und/oder Polyisocyanate. Im einzelnen kommen bei- 
spielsweise in Betracht: Urethangruppen enthaltende orga- 
nische, vorzugsweise aromatische Poljdsocyanate mit NCO 
45 Gehalten von 33,6 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise von 31 bis 
21 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht, modifiziertes 
4,4'-Diphenylmethan-diisocyanat, modifizierte 4,4'- und 
2,4'-DiphenyImethan-diisocyanatmischungen, modifiziertes 
NDI modifiziertes TODI, modifiziertes Roh-MDI und/oder 
50 2,4- bzw. 2,6-Toluylendiisocyanat, wobei als Di- bzw. Poly- 
oxyalkylenglykole, die einzeln oder als Gemische eingesetzt 
werden koimen, beispielsweise genannt seien: Diethylen-, 
Dipropylenglykol, Polyoxyethylen-, Polyoxypropylen- und 
Polyoxypropylen-polyoxyethylen-glykole, -triole und/oder 
55 -tetrole. Geeignet sind auch NCOGruppen enthaltende Pre- 
polymere mit NCO-Gehalten von 25 bis 3,5 Gew.-%, vor- 
zugsweise von 21 bis 14 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht, hergesteUt aus beispielsweise Polyester- und/oder 
vorzugsweise Polyetherpolyolen und 4,4'-Diphenylmethan- 
60 diisocyanat, Mischungen aus 2,4'- und 4,4'-Diphenylme- 
than-diisocyanat, NDI, TODI, Mischungen aus NDI und 
Isomeren des MDI, 2,4- und/oder 2,6-Toluylen-diisocyana- 
ten oder Roh-MDI. Bewahrt haben sich femer fliissige, Car- 
bodiimidgruppen und/oder Isocyanuratringe enthaltende 
65 Polyisocyanate mit NCO-Gehalten von 33,6 bis 15, vor- 
zugsweise 31 bis 21 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht, z. B. auf Basis von 4,4'-, 2,4'- und/oder 2,2'-Diphe- 
nylmethandiisocyanat, NDI, TODI und/oder 2,4- und/od^ 
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2,6-Toluylen-diisocyanat. che eingesetzt, die zum Abschluss der Alkoxylierung mit 

[0046] Die modifizierten Polyisocyanate konnen miiein- Ethylenoxid alkoxyliert wurden und damit primare Hydro- 

ander oder mit unmodifizierten organischen Polyisocyana- xylgruppen aufweisen. Zur Herstellung von thermoplasti- 

ten wie z. B. 2,4'-, 4,4'-Diphenyl-methan-diisocyanat, NDI, schen Polyurethanen verwendet man bevorzugt Polyole mit 

TODI, Roh-MDI, 2,4- und/oder 2,6-Toluylen-diisocyanat 5 einer Funktionalitat von 2 bis 2,2 und keine Vemetzungsmit- 

gegebenenfalls gemischt werden. tel. 

[0047] Bevorzugt werden als Isocyanate in den erfin- [0054] Als gegeniiber Isocyanaten reaktive Verbindungen 

dungsgemaBen Mischungen bzw. Verfahren 4,4'-, 2,4 - und/ k5nnen des weiteren Kettenverlangerungs- und/oder Vemet- 

oder 2,2'-Diphenylmethandiisocyanat, 2,4- und/oder 2,6-To- zungsmittel verwendet werden. Beispielsweise zur Modifi- 

luylendiisocyanat, NDI, Hexametbylendiisocyanat und/oder lo zierung d^ mechanischen Eigenschaften der mit diesen 

Isophorondiisocyanat eingesetzt, wobei diese Isocyanate so- Substanzen heigestellten Polyisocyanat-Polyadditionspro- 

wohl in beliebigen Mischungen als auch wie bereits be- dukte, z. B. der Harte, kann sich der Zusatz von Kettenver- 

schrieben modifiziert eingesetzt werden konnen. ISngerungsmitteln, Vemetzungsmitteln oder gegebenenfalls 

[0048] Zusatzlich zu den erfindungsgemafien gegeniiber aiich Gernischen davon als vorteilhaft erweisen. Als Ketten- 

Isocyanalen reaktiven Verbindungen konnen gegebenenfalls 15 verlangerungs- und/oder Veraetzungsmittel konnen Wasser, 

aUgemein bekannte gegeniiber Isocyanaten reaktive Verbin- Diole und/oder Triole mit Molekulargewichten von 

dungen mit ublicherweise mindestens zwei reaktiven Was- 60 g/mol bis < 500 g/mol, vorzugsweise von 60 g/mol bis 

serstofifatomen, ublicherweise Hydroxyl- und/oder Amino- 300 g/mol verwendet werden. In Betracht kommen bei- 

gruppen eingesetzt werden, zweckmaBigerweise solche mit spielsweise aliphatische, cycloaliphatische und/oder arali- 

einer Funktionalitat von 2 bis 8, vorzugsweise 2 bis 6, und 20 phatische Diole mit 2 bis 14, vorzugsweise 4 bis 10 Kohlen- 

einem Molekulargewicht von ublicherweise 60 g/mol bis stoffatomen, wie z. B. Ethylenglykol, Propandiol-1,3, De- 

10 000 g/mol. Bewahrt haben sich z. B. Polyether-poly- candiol-1,10, o-, m-, p-Dihydroxycyclohexan, Diethylen- 

amine und/oder vorzugsweise Polyole ausgewahlt aus der glykol, Dipropylenglykol und vorzugsweise Butandiol-1,4, 

Gruppe der Polyether-polyole, Polyester-polyole, Polythio- Hexandiol-1,6 und Bis-(2-hydroxy-cthyl)-hydrochinon, 

ether-polyole, Poiyesteramide, hydtoxylgruppenhaltigen 25 Triole, wie 1,2,4-, 1,3,5-Trihydroxy-cycIohexan, Glycerin 

Polyacetale und hydroxylgruppenhaltigen aliphatischen und Trimethylolpropan und niedermolekulare hydroxyl- 

Polycarbonate oder Mischungen aus mindestens zwei der gruppenhaltige Polyaikylenoxide auf Basis Ethylen- und/ 

genannten Polyole. Vorzugsweise Anwendung finden Poly- oder 1,2-Propylenoxid und Diolen und/oder Tholen ais Star- 

ester-polyole und/oder Polyether-polyole, die nach bekann- termolekiile. 

ten Verfahren hergestellt werden konnen. 30 [0055] Sofem zur Herstellung der Polyisocyanat-Polyad- 

[0049] Die Polyester-polyole besitzen vorzugsweise eine ditionsprodukte Kettenverlangerungsmittel, Vemetzungs- 

Funktionahtat von 2 bis 4, insbesondere 2 bis 3, und ein Mo- mittel oder Mischungen davon Anwendung finden, konunen 

lekulaigewicht von ublicherweise 500 g/mol bis diese zweckmaBigerweise in einer Menge von 0 bis 

3000 g/mol, vorzugsweise 1200 g/mol bis 3000 g/mol und 20 Gew.-%, vorzugsweise von 2 bis 8 Gew.-%, bezogen auf 

insbesondere 1800 g/mol bis 2500 g/mol. 35 das Gewicht der gegeniiber den Isocyanaten reaktiven Ver- 

[0050] Die Polyether-polyole, besitzen eine Funktionalitat bindungen zum Einsatz, wobei thermoplastische Polyure- 

von vorzugsweise 2 bis 6 und ublicherweise Molekularge- thane bevorzugt ohne Vemetzungsmittel hergestellt werden. 

wichte von 500 g/mol bis 8000 g/mol. [0056] Als Katalysatoren kommen allgemein iibliche Ver- 

[0051] Als Polyether-polyole eignen sich beispielsweise bindungen in Betracht, beispielsweise oiganische Amine, 

auch polymermodifizierte Polycthar-polyole, vorzugsweise 40 beispielsweise Triethylamin, Triethylendiamin, TVibutyla- 

Pfropf-polyetherpolyole, insbesondere solche auf Styrol- min, Dimethylbenzylamin, NJ^JJ^J^T-Tfetramethylethylen- 

und/oder Acrylnitrilbasis, die durch in situ Polymerisation diamin, NJ^,N',N'-Tetramethyl-butandiamin, N,NJ^,N*- 

von Acrylnitril, Styrol oder vorzugsweise Mischungen aus Tetramethyl-hexan-l,6-diamin, Dimethylcyclohexylamin, 

Styrol und Acryhiitril hergestellt werden k5nnen. Pentamethyldipropylentriamin, Pentamethyldiethylentria- 

[0052] Die Polyether-polyole konnen ebenso wie die Po- 45 min, 3-Methyl-6-dimethylaminch3-a2apentol, Dimethyla- 

lyester-polyole einzeln oder in Form von Mischungen ver- minopropylamin, 1,3-Bisdimethylaminobutan, Bis-(2-di- 

wendet werden. Femer konnen sie mit den Pfropf-polyether- methylaminoethyl)-ether, N-Ethylmorpholin, N-Methyl- 

polyolen oder Polyesterpolyolen sowie hydroxylgruppen- morpholin, N-Cyclohexylmorpholin, 2-Dimethylamino-et- 

haltigen Polyesteramiden, Polyacetalen und/oder Polycar- hoxy-ethanol, Dimethylethanolamin, Tetramethylhexame- 

bonaten gemischt werden. 50 thylendiamin, Dimethylamino-N-methyl-ethanolamin, N- 

[0053] Als Polyolkomponenten werden dabei fur Polyu- Methylimidazol, N-(3-Aminopropyl)imidazol, N-(3-Ami- 

rethanhartschaumstofife, die gegebenenfalls Isocyanural- nopropyl)-2-Methylimidazol, l-(2-Hydroxyethyl)imidazol, 

strukturen aufweisen konnen, hochfunktionelle Polyole, ins- N-Formyl-NjN'-dimethylbutylendiamin, N-Dimethylami- 

besondere Polyetherpolyole auf Basis hochfunktioneller Al- noethyhnorpholin, 3,3 -Bisdimethylamino-di-n-propylamin 

kohole, Zuckeralkohole und/oder Saccharide als Startermo- 55 und/oder 2,2 -Dipiperazin-diisopropylether, Dimethylpipe- 

lekiile, fur flexible Schaume 2- und/oder 3-funktionelle Po- razin, NJ^-Bis-(3-aminopropyl)-ethylendiamin und/oder 

lyether- und/oder Polyesterpolyole auf Basis Glyzerin und/ Tris-(N J>T-dimethylaminopropyl)-s-hexahydrotria2in, oder 

oder Trimethylolpropan und/oder Glykolen als Startermole- Mischungen enthaltend mindestens zwei der genannten 

kule bzw. zu verestemde Alkohole eingesetzt. Die Herstel- Amine, wobei auch hohermolekulare tertiare Amine, wie sie 

lung der Polyetherpolyole erfolgt dabei nach einer bekann- 60 beispielsweise in DE-A 28 12 256 beschrieben sind, mog- 

ten Technologie. Geeignete Alkylenoxide zur Herstellung lich sind. Des weiteren konnen als Katalysatoren fiir diesen 

der Polyole sind beispielsweise Tetrahydrofuran, 1,3-Propy- Zweck iibUche organische Metallverbindungen eingesetzt 

lenoxid, 1,2-bzw. 2,3-Butylenoxid, Styroloxidund vorzugs- werden, vorzugsweise organische Zinn verbindungen, wie 

weise Ethylenoxid und 1,2-Propylenoxid. Die Alkylenoxide Zinn-(II)-salze von organischen Carbonsauren, z. B. Zinn- 

konnen einzeln, altemierend nacheinander oder als Mi- 65 (n)-acetat, Zinn-(II)-octoat, Zinn-(n)-ethylhexoat und Zinn- 

schungen verwendet werden. Bevorzugt werden Alkylen- (n)-laurai und die Dialkylzinn-(IV)-salze von oiganischen 

oxide verwendet, die zu primaren Hydroxylgruppen in dem Carbonsauren, z. B. Dibutyl-zinndiacetat, Dibutylzinndilau- 

Polyol fiihren. Besonders bevorzugt werden als Polyole sol- rat, Dibutybdnn-maleat und Dioctylzinn-diacetat. Bevor- 
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zugt konnen tertiare aliphatische und/oder cycloaliphatische 
Amine in den Mischungen enthalten sein, besonders bevor- 
zugt Triethylendiamin. 

[0057] Als Treibmittel konnen gegebenenfalls, bevorzugt 
zur Herstellung von geschaumten Polyurcthanen, aligemein 5 
bekannte Treibmittel, wie B. Stoffe, die einen Siedepunkt 
unter Normaldruck im Bereich von -40°C bis 120°C besit- 
zen, Gase und/oder feste Treibmittel und/oder Wasser in iib- 
lichen Mengen eingesetzt werden, beispielsweise Kohlendi- 
oxid, Alkane und oder Cycloalkane wie beispielsweise Iso- 10 
butan, Propan, n- oder iso-Bulan, n-Pentan und Cyclopen- 
tan. Ether wie beispielsweise Diethylether, Methylisobuty- 
lether und Dimethylether, StickstofF, Sauerstoff, Helium, 
Argon, Lachgas, halogenierte KohlenwasserstofFe und/oder 
teilhalogenierte KohlenwasserstoCfe wie beispielsweise Tri- 15 
fluormethan, Monochlortrifluorethan, Difluorelhan, Penta- 
fluorethan, Tetrafluorethan oder Mischungen, die minde- 
stens zwei der beispielhaft genannten Treibmittel enthalten. 
[0058] Als Hilfsmittel und/oder Zusatzstoflfe seien bei- 
spielsweise oberflachenaktive Substanzen, Schaumstabilisa- 20 
toren, Zelkegler, FullstofFe, Farbstoffe, Pigmente, Flamm- 
schutzmittel, Hydrolyseschutzmittel, fungistatische und 
bakteriostatisch wirkende Substanzen genannt. 
[0059] Die Ausgangsstoffe fur die Herstellung der Polyu- 
rethanschaumstoffe sind beispielhaft beieits beschrieben 25 
worden. tJblicherweise werden die organischen Polyisocya- 
nate und die gegenttber Isocyanaten reaktiven Verbindungen 
mit einem Molekulaigewicht von 60 g/mol bis 10 000 g/mol 
in solchen Mengen zur Umsetzung gebracht, dass das Aqui- 
valenzverhaltnis von NCOGruppen der Polyisocyanate zur 30 
Summe der reaktiven Wasserstoffatome der gegeniiber Iso- 
cyanaten reaktiven Verbindungen 0,5 bis 5 : 1 vorzugsweise 
0,9 bis 3 : 1 und insbesondere 0,95 bis 2 : 1 betragt. 
[0060] Gegebenenfalls kann es von Vorteil sein, dass die 
Polyurethane zumindest teilweise Isocyanuratgruppen ge- 35 
bunden enthalten. In diesen Fallen kann ein Verh^tnis von 
NCOGruppen der Polyisocyanate zur Summe der reaktiven 
Wasserstoffatome von 1,5 bis 60 : 1, vorzugsweise 1,5 bis 
8 : 1 bevorzugt gewahlt werden. 

[0061] Die Polyurethanschaumstofife konnen beispiels- 40 
weise nach dem one-shot Verfahren, oder dem bekannten 
Prepolymer-Verfahren heigestellt werden, beispielsweise 
mit Hilfe der Hochdruck- oder Niederdruck-Technik in offe- 
nen oder geschlossenen Formwerkzeugen, Reaktionsextru- 
dem oder B andanlagen . 45 
[0062] Als vorteilhaft hat es sich erwiesen, die Polyureth- 
anschaumstoffe nach dem Zweikomponentenverfahren her- 
zustellen und die gegeniiber Isocyanaten reaktiven Verbin- 
dungen und gegebenenfalls die Katalysatoren, Treibmittel 
und/oder Hilfs- und/oder Zusatzstoffe in der A-Komponente 50 
zu vereinigen und als B-Komponente die Isocyanate und 
Katalysatoren und/oder Treibmittel einzusetzen. 
[0063] Die Erfindung soil anhand der folgenden Beispiele 
daigestellt werden. 

55 

Beispiele 

[0064] Um Bedingungen zu simulieren, wie sie bei oben 
erwahnten Spezialanwendungen, bei denen Polyurethan- 
werkstoffe hydrolytischen Belastungen ausgesetzt sind, 60 
und, um Schaumstoffe mit messbaren Gehalten an aromati- 
schen Aminen zu erhalten, wurden die hergestellten 
Schaumstoffe einer Feuchtwarmelagerung unterzogen. 
Hierzu wurden jeweils Probenwurfel der Kantenlange 3 cm 
bei 90% relativer Luftfeuchtigkeit und 90^*0 fur 72 Stunden 65 
in einem Klimaschrank gelagert. Die anschlieBende Extrak- 
tion der gebildeten aromatischen Amine wurde mittels einer 
von Prof. Skarping, Universitat Lund, entwickelten Me- 
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thode durchgefuhrt. Hierzu wird der Schaum in 10 ml Essig- 
saure (w = 1 Gew.-%) lOmal ausgedriickt. Die Essigsaure 
wurde bei zusammengedriickter Schaumprobe in einen 50- 
ml-Messkolben iiberfiihrt. Der Vorgang wird zweimal wie- 
derholt und der Messkolben anschlieBend bis zur Mess- 
marke mit Essigsaure (w = 1 Gew.-%) aufgefullt. Anschlie- 
Bend wurde der MDA-Gehalt der vereinigten Extrakte mit- 
tels Kapillarelektrophorese mit UV-Detektion (Geratetyp: 
Biofocus 3000, Messung der Peakflachen und Veigleich mit 
Imidazol als intemem Standard) bestimmt. Die Nachweis- 
grenze der kapillarelektrophoretischen Bestimmung betragt 
1 ppm. Die in den Beispielen angegebenen MDA-Gehalte 
entsprechen den Absolutgehalten des gebildeten MDA im 
PUR-Schaum. 

Beispiel 1 

Herstellung von Polyolen mit <x,P-ungesattigten Carbonyl- 
gruppen (KOH-Katalyse) 

[0065] 50 g Trimethylolpropan (TMP), 1,1 g KOH (fest) 
und 210 mg 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol (BHT) wur- 
den in 250 nU DMF gelost und unter Stickstoff auf 110°C 
^hitzt. 160 g Glycidylmethacrylat wurden langsam zugege- 
ben, so dass die Ibmperatur nicht iiber 120^C stieg. Nach 
weiteren 120 min bei 110**C wurden die fluchtigen Bestand- 
teile des Reaktionsgemischs entfemt und das Produkt mit 
5% Ambosol neulralisiert (50 min Riihren bei 50°C und an- 
schlieBendes Abfiltrieren). Die Ausbeute betrug 192 g. 
Hydroxylzahl: 308 mg KOH/g 
Wassergehalt: 0,06%. 

Beispiel 2 

Herstellung von Polyolen mit a,p-ungesattigten Carbonyl- 
gruppen (KOH-Katalyse) 

[0066] Analog zu Beispiel 1 wurden femer die Polyole A 
und B hergestellt, wobei statt TMP 200 g eines Polyols mit 
der OH-Zahl 250, das durch Addition von Ethylenoxid an 
TMP erhalten wurde, als Starterverbindung verwendet 
wurde und die eingesetzte Menge an Glycidylmethacrylat so 
bemessen wurde, dass fiir Polyol A im Mittel 2 Methacrylat- 
gruppen auf ein Startermolektil kamen und fiir Polyol B im 
Mittel 1 Methacrylatgruppe auf ein Startermolektil. Als Ra- 
dikalfanger wurden 3000 ppm Methylhydrochinon zugege- 
ben. 

Polyol A: 

Saurezahl: 0,167 mg KOH/g 
Hydroxylzahl: 156 mg KOH/g 
Wassergehalt: 0,023% 
Viskositat: 1550 mPa • s bei 25'*C 
Polyol B: 

Saurezahl: 0,043 mg KOH/g 
Hydroxylzahl: 189 mg KOH/g 
Wassergehalt: 0,038% 
Viskositat: 900 mPa • s bei 25**C. 

Beispiel 3 

Herstellung eines Polyols mit a,p-ungesattigten Carbonyl- 
gnippen (DMC-Katalyse) 

[0067] 3 16 g eines Polyols, dass durch Propoxylierung ei- 
nes Glycerin/Ethylenglykol-Startergemischs erhalten 
wurde, wurde mit 3,30 g einer DMC-Katalysator-Suspen- 
sion versetzt, so dass das Gesamtgemisch 150 ppm DMC- 
Katalysator enthielt. Zur Vermeidung von unerwiinschter 
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Polymerisation der Acrylatgruppen wuiden 1000 ppm Irga- 
nox® 1135 zugegeben. Restwasser wurde bei 100°C und un- 
ter verraindertem Druck abgezogen. Dann wurde ein Ge- 
misch aus 616 g Propylenoxid und 68 g Glycidylmethacry- 
lat zugegeben, wobei die Temperatur bei ca. 100°C gehalten 5 
wurde. ^Nach Beendigung der Reaktion wurden fluchtige 
Bestandteile des Produktgemischs unter vennindertem 
Druck abdestiUiert. 
Saurezahi: 0,012 mg KOH/g 

Hydroxylzahl: 57, 1 mg KOH/g lO 
Viskositat: 943 mPa • s bei 25**C. 

Beispiel 4 

Herstellung des Polyesteretherols mil (x,p-ungesattigten is 
Carbonylgruppen 

a) Synthese des Polyesters (Startsubstanz) 

[0068] In eine 4-Liter-Laborruhrapparatur mit Tempera- 20 
turanzeige, Stickstoffeinperlung, Fiillkorperkolonne und 
Kondensator wurden 1150 g Maleinsaureanhydrid, 1685 g 
Monoethylenglykol und 5 g Hydrochinon eingewogen. Die 
Reaktionsmischung wurde auf 180°C erhitzt und nach der 
Entfemung von 178 g Kondensat wurde die Temperatur des 2S 
Reaktionsproduktes auf 220*^C erhdht, um die Reaktion fort- 
zufiihren und welteres Kondensat zu entfemen. Nach Errei- 
chen einer Saurezahi kleiner 1 mg KOH/g wurde die Reak- 
tion beendet. Der sjmthetisierte klare, leicht gelb gefaibte 
Polyester wies folgende Kennwerte auf: 30 
Saurezahi: 0,69 mg KOH/g 
Hydroxylzahl: 500 mg KOH/g 
Wassergehalt: 0,038% 
Viskositat: 72 mPa • s bei 75°C 

Dichte: 1,239 g/cm^ bei 75X\ 35 

b) Synthese des Polyesteretherols (Propoxylierung) 

[0069] In einem 1,5-Liter-Laborautoklaven wurden 160 g 
des Polyesters (Stufe 1) mit 10,7 g BFa-Atherat innig ver- 40 
mischt. Dazu wurden uber eine Zeit von 130 Minuten 
1270 g Propylenoxid bis zu einer Temperatur von 61°C und 
einem Druck von 1,8 bar dosiert. Nach einer Nachreaktion 
bei 80**C wurde das unreagierte Propylenoxid abgesdippt. 
Es entstanden 721 g Reaktionsprodukt mit einer Hydroxyl- 45 
zahl von 123 mg KOH/g. Zu diesen 721 g Reaktionsprodukt 
wurden emeut 11,8 g BFs-Atherat hinzugefugt und iiber 
eine Zeit von 180 Minuten 860 g Propylenoxid bis zu einer 
Temperatur von 10°C und einem Druck von 2,5 bar dosiert, 
Nach einer Nachreaktion bei 80**C entstanden 1210 g Polye- 50 
sterether der Hydroxylzahl 83,8 mg KOH/g. Zu diesem 
Polyol wurden nochmals 13,5 g BFs-Atherat hinzugefugt 
und weitere 600 g Propylenoxid bis zu einer Temperatur von 
63°C und einem Druck von 2,8 bar dosiert. Nach einer er- 
neuten Nachreaktion bei 80°C schloss sich eine Destillati- 55 
onsstufe zur Entfemimg von nicht reagiertem Propylenoxid 
und niedrigsiedenden Verunreinigungen bei einer Maximal- 
temperatur von 100**C und einem Maximaldruck von 
4 mbar an. Die so entstandenen 1387 g Polyesteretherol be- 
saBen die folgenden Kennwerte: 60 
Hydroxylzahl: 70,8 mg KOH/g 
Saurezahi: 0,46 mg KOH/g 
Wassergehalt: 0,021% 
pH: 4,67 

Viskositat: 2580 mPa • s bei 25**C 65 



c) Synthese des Polyesteretherols (Propoxylierung mit 
DMC-Katalysator) 

[0070] In einem 1,5-Liter-Laborautoklaven wurden 194g 
des Polyesters (Stufe a)) mit 4,2 g einer DMC-Katalysator- 
Suspension versetzi, so dass das Gesamtgemisch 200 ppm 
DMC-Katalysator bezogen auf die Masse des Endproduktes 
enthielt. Der Wassergehalt im Startgemisch betrug 0,014%. 
Zu dieser Mischung wurden bei einer Temperatur von 
120*C uber eine Zeit von 130 Minuten 1193 g Propylenoxid 
dosiert. Nach einer Nachreaktion von 15 min wurden fliich- 
tige Nebenprodukte abgestrippt. Es entstanden 1386 g Re- 
aktionsprodukt mit einer Hydroxylzahl von 69,8 mg 
KOH/g. Das so entstandene Polyesteretherol besafi die fol- 
genden Kennwerte: 
Hydroxylzahl: 69,8 mg KOH/g 
Saurezahi: 0,036 mg KOH/g 
Wassergehalt: 0,021% 
pH: 6,52 

Viskositat: 2390 mPa • s bei 25^*0. 

Beispiel 5 

Herstellung eines Polyurethan-Weichschaums durch Vermi- 
schen von 750 g Polyolkomgonente mit 360 g Isocyanat- 
komponente (Index 90) und Uberfiihren des aufschaumen- 
den Gemisches in eine auf 53**C temperierte Aluminium- 
form (40 cm X 40 cm X 10 cm), wobei sich die Komponen- 
ten folgendermafien aufbauen 

Polyolkomponente 

97 Gew.-Teile Lupranol® 2090, Molekulargewicht 

6000 g/mol, OH-Zahl 28 (Elastogran GmbH) 

3Gew.-Teile Lupranol® 2047, Molekulargewicht 

4000 g/mol, OH-Zahl 42 (Elastogran GmbH) 

3,31 Gew.-Teile Wasser 

0,8 (jew.-Teile Aminopropylimidazol 

0,6 Gew.-Teile 2-(2-Dimethylaininoethoxy)ethanol 

0,5 Gew.-Teile Tegostab® B 8631 (Goldschmidt). 

Isocyanatkomponente 

[0071] Mischung aus 42 Gew.-Teilen Lupranat® M 20 W 
(Polymer-MDI, Elastogran GmbH) und einem Gemisch aus 
2,4'- und 4,4'-MDI (11 Gew.-Teile Lupranat® ME und 
47 Gew.-Teile Lupranat® MI, Elastogran GmbH). 
[0072] Der resultierende Schaumstoff enthielt ungealtert 
keine nachweisbaren Mengen an MDA und nach Feucht- 
warmealterung 397 ppm 4,4'-MDA und 687 ppm 2,4'- 
MDA. 

Beispiel 6 

Herstellung eines Polyurethan-Weichschaums in Analogic 
zu Beispiel 5 (Index 90) mit dem Unterschied, dass der Po- 
lyolkomponente 2 Telle eines gemaB Beispiel 1 hergestell- 
ten Polyols mit einer OH-Zahl von 308 im Austausch gegen 
Lupranol® 2090 zugegeben wurden 

[0073] Der resultierende Schaumstoff enthielt ungealtert 
keine nachweisbaren Mengen an MDA und nach Feucht- 
warmealterung 175 ppm 4,4 -MDA und 349 ppm 2,4- 
MDA. 

[0074] Der MDA-Gehalt des gealterten Schaums konnte 
also durch Zusatz des ertindungsgemafien, durch KOH-Ka- 
talyse hergestellten methacrylatmodifizierten Polyols deut- 
lich reduziert werden. 
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Herstellung eines Polyurethan-Weichschaums in Analogic 
zu Beispiel 5 (Index 90) mil dem Unterschied, dass der Po- 
lyolkomponente 2 Teile des gemaB Beispiel 2 heigestellten 5 
Polyols A mit einer OH-Zahl von 156 im Austausch gegen 
Lupranol® 2090 zugegeben wurden 

[0075] Der resultierende SchaumstofiF enthielt ungealtert 
keine nachweisbaren Mengen an MDA und nacb Feucht* lO 
warmealterung 162 ppm 4,4'-MDA und 330 ppm 2,4- 
MDA. 

[0076] Der MDA-Gebalt des gealterten Schaums konnte 
also durch Zusatz des erfindungsgema6en, durch KOH-Ka- 
talyse hergestellten methacrylatmodifizierten Polyols deut- 15 
lich reduziert werden. 

Beispiel 8 

Herstellung eines Polyurethan-Weichschaums in Analogic 20 
zu Beispiel 5 (Index 90) mit dem Unterschied, dass der Po- 
lyolkomponente 5 Teile des gemaB Beispiel 2 hergestellten 
Polyols A mit einer OH-Zahl von 156 im Austausch gegen 
Lupranol® 2090 zugegeben wurden 

[0077] Der resultierende SchaumstofF enthielt ungealtert 
keine nachweisbaren Mengen an MDA und nach Feucht- 
warmealterung 133 ppm 4,4'-MDA und 275 ppm 2,4- 
MDA. 

[0078] Der MDA-Gehalt des gealterten Schaums konnte 
also durch Zusatz des erfindungsgemaBen, durch KOH-Ka- 
talyse hergestellten methacrylatmodifizierten Polyols deut- 
lich reduziert werden. 

Beispiel 9 35 

Herstellung eines Polyurethan-Weichschaums in Analogic 
zu Beispiel 5 (Index 90) mit dem Unterschied, dass der Po- 
lyolkomponente 2 Teile des gemaB Beispiel 2 heigestellten 
Polyols B mit einer OH-Zahl von 189 im Austausch gegen 40 
Lupranol® 2090 zugegeben wurden 

[0079] Der resultierende SchaumstofF enthielt ungealtert 
keine nachweisbaren Mengen an MDA und nach Feucht- 
warmealterung 189 ppm 4,4'-MDA und 399 ppm 2,4'- 45 
MDA. 

[0080] Der MDA-Gehalt des gealterten Schaums konnte 
also durch Zusatz des erfindungsgemaBen, durch KOH-Ka- 
talyse hergestellten methacrylatmodifizierten Polyols deut- 
lich reduziert werden. 50 

Beispiel 10 

Herstellung eines Polyurethan-Weichschaums in Analogic 
zu Beispiel 5 (Index 90) mit dem Unterschied, dass der Po- 55 
lyolkomponente 5 Teile des gem^ Beispiel 2 hergestellten 
Polyols B mit einer OH-Zahl von 189 im Austausch gegen 
Lupranol® 2090 zugegeben wurden 

[0081] Der resultierende Schaumstoff enthielt ungealtert 60 
keine nachweisbaren Mengen an MDA und nach Feucht- 
warmealtening 134 ppm 4,4'-MDA und 279 ppm 2,4'- 
MDA. 

[0082] Der MDA-Gehalt des gealterten Schaums konnte 
also durch Zusatz des erfindungsgemaBen, durch KOH-Ka- 65 
talyse hergestellten methacrylatmodifizierten Polyols deut- 
lich reduziert werden. 



Herstellung eines Polyurethan-Weichschaums in Analogic 
zu Beispiel 5 (Index 90) mit dem Unterschied, dass der Po- 
lyolkomponente 10 Teile des Polyols aus Beispiel 3 im Aus- 
tausch gegen Lupranol 2090 zugegeben wurden 

[0083] Der resultierende Schaumstofi" enthielt ungealtert 
keine nachweisbaren Mengen an MDA und nach Feucht- 
warmelagerung nur 326 ppm 4,4'-MDA und 599 ppm 2,4'- 
MDA. 

[0084] Der MDA-Gehalt des gealterten Schaums konnte 
also durch Zusatz des erfindungsgemaBen, durch DMC-Ka- 
talyse hergestellten methacrylatmodifizierten Polyols redu- 
ziert werden. 

Beispiel 12 

Herstellung eines Polyurethan-Weichschaums in Analogic 
zu Beispiel 5 (Index 90) mit dem Unterschied, dass der Po- 
lyolkomponente 5 Teile eines gemaB Beispiel 4 hergestell- 
ten Polyesteretherols im Austausch gegen Lupranol® 2090 
zugegeben wurden 

[0085] Der resultierende Schaumstoff enthielt ungealtert 
keine nachweisbaren Mengen an MDA und nach Feucht- 
warmealterung 146 ppm 4,4'-MDA und 312 ppm 2,4'- 
MDA. 

[0086] Der MDA-Gehalt des gealterten Schaums konnte 
also durch Zusatz des erfindungsgemaBen, a,P-ungesattigte 
Carbonylgruppen enthaltenden Polyols deutlich reduziert 
werden. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polyisocyanat-Poly- 
additionsprodukten durch Umsctzung von Isocyanaten 
mitgegeniiberlsocyanaten reaktiven Verbindungen ge- 
gebenenfalls in Gegenwart von TVeibmitteln, Katalysa- 
toren, Zusatzstoffen und/oder Hilfsmitteln, dadurch 
gekennzejchnet, dass man als gegeniiber Isocyanaten 
reaktive Verbindungen mindestens ein Polyetherol ein- 
setzt, das mindestens eine (X,P-ungesattigte Carbonyl- 
einhdt aufweist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass man als gegeniiber Isocyanaten reaktive Ver- 
bindungen Polyetherole hergestellt durch Alkoxyhe- 
rung von Startsubstanzen, die mindestens eine a,p-un- 
gesattigte Carbonyleinheit aufweisen, einsetzt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass man als gegeniiber Isocyanaten reaktive Ver- 
bindungen Polyetherole hergestellt durch Alkoxylie- 
rung von Startsubstanzen mit Alkylenoxiden, die min- 
destens eine a,p-ungesattigte Carbonyleinheit aufwei- 
sen, einsetzt. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich- 
net, dass man Alkylenoxide, die mindestens eine Oifi- 
ungesattigte Carbonyleinheit aufweisen, >^rbindungen 
der folgenden Formel 2 einsetzt: 



(2) 
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mit den folgenden Bedeutungen fiir Rl, R2, R3, R4 

und R: 

Rl: H, CnH2n+b 
R2: H, CnH2n4.l, 

R3: H, CnH2n+i, 5 
R4: H, CnH2n+l, 

R: Cn,H2n,oderCmH2mO, 

wobei Rl, R2, R3 und R4 gleich oder verschieden sein 
konnen und n sowie m die folgenden Bedeutungen ha- 
ben 10 
n: 1,2, 3, 4, 5, 
m: 1,2, Soda- 4. 

5. Verfahien nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich- 
net, dass man als Alkylenoxid mit mindestens einer 
(X,^ungesattigten Carbonyleinheit 2,3-Epoxypiopyl- 15 
methacrylat (Glycidylmethacrylat) cxier 2,3-Epoxypro- 
pylacrylat (Glycidylacrylat) zur Herstellung der gegen- 
uber Isocyanaten reaktiven Verbindungen einsetzt. 

6. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man die Alkoxylierung von Startsub- 20 
stanzen in Gegenwart von Multimetalicyanid-Kataly- 
satoren durchfuhrt. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Poiyetherole eine Funktionalitat gegen- 
iiber Isocyanaten zwischen 1,5 bis 8 aufweisen. 2S 

8. Ver^hren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich- 
net, dass man als Startsubstanz 1,4-Butandiol, 2,2-Di- 
methylpropan-l,3-diol, Trimethylolpropan, Pentaery- 
thrit. Saccharose, Sorbit, Ethylendiamin, Propylengly- 
kol, Ricinusol, Toluylendiamin, Glycerin, Ethylengly- 30 
kol, Diethylenglykol und/oder Alkoxylate dieser Ver- 
bindungen einsetzt. 

9. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man als Startsubstanz Polyesterdiole mit 
einem Molekulargewicht kleiner 3000 g/mol einsetzt, 35 

10. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich- 
net, dass man als Startsubstanz Polyesterole und/oder 
Poiyetherole auf der Basis von a,p-ungesattigten Car- 
bonsauien und/oder (X,P-ungesattigten Alkoholen ein- 
setzt 40 

11. Polyisocyanat-Polyaddidonsprodukte erhaltlich 
dutch ein Verfahren gemaB einem der AnsprQche 1 bis 
10. 

12. Verfahien zur Herstellung von Polyetherolen, da- 
durch gekennzeichnet, dass man mindestens eine Start- 45 
subslanz alkoxyliert mit Alkylenoxiden, die minde- 
stens eine a,p-ungesattigte Carbonyleinheit aufweisen, 

13. Verfahren zur Herstellung von Polyetherolen, da- 
durch gekennzeichnet, dass man mindestens eine Star- 
tersubstanz, die mindestens eine a,P-ungesattigte Car- 50 
bonyleinheit aufweist, mit Alkylenoxiden, die gegebe- 
nenfaUs mindestens eine a,p-ungesattigte Carbonyl- 
einheit aufweisen, umsetzL 
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